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1 Verfahren zur Reduktion der Konzentration von MEHQ in Acrylsaure, die zu 75% bis 
105% neutralisiert ist, durch kontinuierliche Adsorption an Aktivkohle. 

2. Verfahren gemali Anspruch 1 , wobei die Acrylsaure zu 90% bis 1 03% neutralisiert ist. 

3. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 oder 2, wobei die Acrylsaure zu 95% bis 1 01 % 
neutralisiert ist. 

4. Verfahren gemali einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Acrylsaure zu 98% bis 1 00% 
neutralisiert ist. 

5. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 4, wobei die kontinuierliche Adsorption an 
> einem Festbett durchgefQhrt wird. 

6. Verfahren gemail einem der Ansprtiche 1 bis 5, wobei die kontinuierliche Adsorption in 
einer oder mehreren Saulen durchgefQhrt wird, die mit Aktivkohle gefOllt sind. 

3 7. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 6, wobei das Verfahren bei Temperaturen 
zwischen 0°C und 30°C, insbesondere zwischen 3°C und 20°C, durchgefQhrt wird. 

8. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 7, wobei 90 Gew% der Aktivkohle eine 
Teilchengrolien zwischen 350pm und 1800pm aufweist. 

5 

9. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 8, wobei die Aktivkohle Saure behandelt ist. 

1 o. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 9, wobei die Aktivkohle eine spezifische 
Oberflache von 900 bis 1 100 m z /g aufweist. 

30 

1 1 . Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 1 0, wobei die Aktivkohle eine Dichte zwi- 
schen 400g/l und 500 g/l aufweist. 

1 2. Verfahren gemali einem der Ansprtiche 1 bis 1 1 , wobei die Konzentration von MEHQ in 
35 Acrylsaure urn mindestens 50%, bevorzugt mindestens 75%, insbesondere mindestens 

90% reduziert wird. 

1 3. Verfahren zur Herstellung von Superabsorber, umfassend den Schritt, dass eine neutrali- 
sierte Acrylsaure, deren MEHQ Gehalt gemali einem vorhergehenden Ansprtiche redu- 
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ziert worden ist, gegebenenfalls mit weniger neutralisierter, insbesondere nicht neutrali- 
sierter, Acrylsaure zusammengegeben wird, anschliellend polymerisiert wird und gege- 
benenfalls oberflachennachvernetzt wird. 

14. Verwendung von Superabsorber, der gemafi Anspruch 1 3 hergestellt wurde in 
Hygieneartikel. 
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Verfahren zur Reduktion des MEHQ Gehalts in Acrylsaure 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Reduktion des Gehaltes von MEHQ (Methoxyhydrochinon) von Acryl- 
saure oder deren Salze mittels kontinuieriicher Adsorption an Aktivkohle. Insbesondere wird 
MEHQ aus teil- oder vollneutralisierter Acrylsaure entfernt. 

MEHQ wird als Stabilisator von Acrylsaure und deren Salze verwendet. Im Allgemeinen wird der 
Stabilisator zwischen 10 und 1000 ppm beigesetzt, Gblich sind Konzentrationen zwischen 50 
ppm und 200 ppm. Die Stabilisierung ist insbesondere dann notwendig, wenn die Acrylsaure 
zwischen Herstellung und Verarbeitung transportiert und/oder gelagert werden muss. 

Wird die Acrylsaure und/oder deren Salze zu Superabsorbern verarbeitet, wird von den Abneh- 
merbranchen gewunscht, dass der Superabsorber nicht gelblich gefarbt ist. Der Hauptabnehmer 
ist die Hygieneindustrie (Babywindeln, Erwachsenen-lnkontinenzartikel, Damenbinden etc) und 
der Endverbraucher wunscht im wesentlichen weifces, .sauberes' Produkt. Entsteht bei der Po- 
lymerisation von Acrylsaure und deren Salzen Superabsorber mit Gelbfarbung, so entspricht das 
nicht den Erwartungen des Endverbrauchers. 

Es wurde gefunden, dass MEHQ ein Verursacher der Gelbfarbung der Superabsorber ist. Dies 
gilt insbesondere in Verbindung mit bestimmten Polymerisationsinitiatoren, die oxidierend wir- 
ken. 

JP 62106052 beschreibt die Entfernung von Hydrochinonen und anderen Verunreinigungen aus 
dem Reaktionsprodukt von (Meth)acrylsSure mit Alkohol unter Verwendung von wSssriger Alka- 
li-L6sung. 

JP 08310979 beschreibt die Entfernung von Polymerisationsinhibitoren aus Vinylmonomersys- 
temen durch Adsorption unter anderem an Alumina, Silica Gel, MolekGlsieben, Aktivkohle, lo- 
nenaustauscher Harzen, chelatisierenden Harzen, Zeoliten und saurem Lehm. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass die Konzentration von MEHQ in einem kontinuierli- 
chem Verfahren besonders gut mit Aktivkohle reduziert werden kann. Dabei sollte die Acrylsau- 
re zu 75% bis 105% neutralisiert sein. Neutralisationsmittel kdnne alle Oblichen Basen sein, 
insbesondere Alkali- oder Erdalkalihydroxide, wie NaOH oder KOH; Karbonate oder Hydrogen- 
karbonate von Alkali- Erdalkalisalzen; sowie Ammoniak und Ammoniumsalze. Bevorzugt ist 
Acrylsaure, die zu 90% bis 103% neutralisiert ist, besonders bevorzugt ist Acrylsaure die zu 95% 
bis 101% neutralisiert ist, insbesondere Acrylsaure die zu 98% bis 100% neutralisiert ist. 
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Die kontinuierliche Adsorption wird im erfindungsgemalien Verfahren bevorzugt an einem Fest- 
bett durchgefQhrt. 

Bevorzugt ist ein erfindungsgemalJes Verfahren, bei dem die kontinuierliche Adsorption in einer 
oder mehreren Saulen, insbesondere in einer oder zwei Saulen, durchgefQhrt wird, die mit Aktiv- 
kohle gefOilt sind. 

Folgendes Modell fQr das Adsorptionsverhalten ware denkbar. Wahrend der Adsorption in einer 
Saule, wird der erste Bereich der Saule mit dem MEHQ gesattigt, wahrend der untere Bereich 
noch von MEHQ frei ist. Zwischen diesen Teilen liegt ein StoffQbertragungsbereich (Mass Trans- 
fer Zone), indem die MEHQ-Adsorption im wesentlichen stattfindet. Sobald der erste Bereich der 
Saule gesattigt wird, bewegt der StoffQbertragungsbereich abwarts durch das Aktivkohlebett und 
kann als Adsorptionswelle betrachtet werden. Oberraschenderweise findet auch nach langerer 
Zeit im scheinbar gesattigten Bereich noch zusatzliche Adsorption statt (vgl. Tabeile 3). 

Im Allgemeinen ist der Acrylsauredurchsatz der abzureichernden Losung vorbestimmt, Z.B. 
durch die Anlagenkapazitat fOr Superabsorber. Die maximale Kohlebeladung mit MEHQ wird 
erzielt, indem man die Kontaktzeit zwischen der Acrylsaure mit MEHQ einerseits und der Aktiv- 
kohle andererseits optimiert. Dies wird durch die Verwendung breiter Saulen erreicht, in denen 
die Losungsgeschwindigkeit (Volumetrische Geschwindigkeit pro Saulenquerschnitt) langsam ist 
Damit bewegt sich der StoffQbertragungsbereich langsam durch die Saule. AuBerdem kSnnen 
zwei oder mehr Saulen in Serie verwendet werden. urn die wirksame Tiefe des Kohlebetts zu 
erweitern. Werden mehrere Saulen verwendet, erlaubt dies auch einen Austausch einer gesat- 
tigten Saule, ohne zu Ausfallzeiten bei der Abreicherung von MEHQ zu fuhren. 

Die Temperatur des erfindungsgemalien Verfahrens liegt bevorzugt zwischen 0°C und 30°C, 
insbesondere zwischen 3°C und 20°C. 

Bevorzugt liegt beim erfindungsgemalien Verfahren die Aktivkohle in einer TeilchengrQBenver- 
teilung vor, bei der mittlere Teilchendurchmesser groBer 300pm, bevorzugt gr6Ber 400pm, ins- 
besondere grader 500pm vorliegt. Diese Teilchengraiien eignen sich fQr ein kontinuierliches 
Verfahren besonders, da die Aktivkohle leicht von der MEHQ-abgereicherten Acrylsaure ge- 
trennt gehalten werden kann. Die Aktivkohle liegt typischerweise in granulierter Form vor. Be- 
sonders bevorzugt weisen 80 Gew.%, besonders bevorzugt 90 Gew.%, insbesondere 95 Gew% 
der Aktivkohle eine TeilchengroBen zwischen 350pm und 1800pm, insbesondere zwischen 
420pm uns 1700pm, auf. 

Im erfindungsgemalien Verfahren ist die Aktivkohle bevorzugt Saure behandelt. 
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Im erfindungsgemafcen Verfahren wird bevorzugt gemali Aktivkohle verwendet, die eine hohe 
spezifische Oberflache aufweist (> 600 m 2 /g. bevorzugt > 800 m 2 /g, insbesondere wird Aktivkoh- 
le mit eine spezifische Oberflache von 900 bis 1 100 m 2 /g eingesetzt. 

Im erfindungsgema&en Verfahren wird im Allgemeinen Aktivkohle mit einer Dichte zwischen 
400g/l und 500 g/l eingesetzt. 

Bevorzugte Arten von Aktivkohle sind CPG, granulierte Aktivkohle von Calgon Carbon, Epibon 
MC-h 12X40 und Alcarbon WG 8X30 jeweils von Elf Atochem, und ROW 0,8 Supra, granulierte 
Aktivkohle von Norrit. 

Im erfindungsgemafcen Verfahren wird bevorzugt die Konzentration von MEHQ in Acrylsaure urn 
mindestens 50% Oder auch mindestens 55%, mindestens 60%, mindestens 65%, mindestens 
70%, bevorzugt mindestens 75% Oder auch mindestens 80%, mindestens 85%, besonders be- 
vorzugt mindestens 90% Oder auch mindestens 92%, mindestens 94%, insbesondere mindes- 
tens 95% Oder mindestens 96%, mindestens 97%, mindestens 98%, mindestens 99%, oder gar 
mindestens 99.5% oder mindestens 99.6%, mindestens 99.7%, mindestens 99.8%, mindestens 
99.9% reduziert. Bevorzugte Aktivkohle kann dabei pro 100g Aktivkohle maximal im Gleichge- 
wicht mindestens 10 g, mehr bevorzugt mindestens 1 1 g, besonders bevorzugt mindestens 12 
g, insbesondere mindestens 13 g MEHQ aufnehmen. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Superabsorber, umfassend 
den Schritt, dass eine neutralisierte Acrylsaure, deren MEHQ Gehalt gemafi den vomer genann- 
ten erfindungsgemafien Verfahren reduziert worden ist, gegebenenfalls mit weniger neutralisier- 
ter, insbesondere nicht neutralisierter, Acrylsaure zusammengegeben wird, anschlieliend polyi- 
merisiert wird und gegebenenfalls oberflachennachvemetzt wird. Die so hergestellten Superab- 
sorber konnen erfindungsgemali in Hygieneartikeln verwendet werden. 

Unter Superabsorber werden nicht wasserlosliche Hydrogel bildende Polymere auf Acrylatbasis 
verstanden, die eine Zentrifugenretention (CRC, gemessen gemali den Industriestandards der 
EDANA) von mindesten 15 g/g aufweisen. 

Die erfindungsgemaRe Reduktion der MEHQ Konzentration in der zu polymerisierenden Lbsung 
erlaubt die Konzentration an Polymerisationsinitiatoren zu reduzieren. Dies fOhrt zu geringerer 
Gelbfarbung des Superabsorbers. Bei MEHQ Konzentratlonen von 100 ppm oder weniger. kann 
auf den Polymerisierungsinitiator, z.B. Natriumpersulfat, verzichtet werden. In diesem Fall redu- 
ziert sich die Farbung noch starker. Des weiteren geht der Anteil der Extrahierbaren (16h) im 
Superabsorber zurtlck 
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Experimenteller Teil 




Adsorptionsisotherm en 

Aus den Adsorptionsisothermen kann relativ einfach nach der Freundlich Gleichung die Gleich- 
gewichtskonzentration C von MEHQ und der Wert der Beladung von MEHQ (X) pro Aktivkohle- 
masse (M) bestimmt durch doppelt logarithmischen Auftrag werden. 



Es gilt: 

10 X/M = kC 1/n 

und damit 

Log X/M = log k 1 1/n log C 

wobei k, n Konstanten sind. 



1 5 Die Menge an verbleibenden MEHQ in der Losung wurde Qber HPLC bestimmt. 



Experimente an der Saule - kontinuierliche Fahrweise 

Es wurden .Durchbruch'-Kurven unter dynamischen Bedingungen ermittelt. Dabei wurden Sau- 
len mit einem inneren Durchmesser von 20 mm und einer Lange von 50 cm mit 81 ,7 g Adsorpti- 
20 onsmaterial (Aktivkohle u.a.) gefdllt. Die durchschnittlich Flussgeschwindigkeit war 588 mi/h. Der 
MEHQ Gehalt der durchgestromten Losung wurde bestimmt. Bei einem Wert grofter 5ppm wur- 
de der .Durchbruch' definiert. 



Ergebnisse 
25 Adsorptionsisothermen (Tabeile 1) 

Folgende Adsorptionsmittel wurden unter Ven/vendung von 100% neutralisierter Acrylsaure bei 
15°C getestet. 

CPG granulierte Aktivkohle von Calgon Carbon 
Epibon MC-h 12X40 und Alcarbon WG 8X30 von Elf Atochem 
30 ROW 0,8 Supra granulierte Aktivkohle von Norrit 

F200 - Aluminium Oxide von Alcoa (ein efftzienter Adsorber von Inhibitoren) 
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AHcnrh^r Tvn 
nUoui uoi i yyj 


Max. Beladung 


Beladung bei 38 ppm MEHQ 


(g MEHQ / 1 0Og Adsorber) 


CPG Carbon 


13,35 


7 


ROW 0,8 Supra 


12,33 


5 


F200 


0 




Epibon 


10,95 


7- 


Alcarbon 


11,07 


7 



Experimente an der SSule - kontinuierliche Fahrweise (Tabellen 2 und 3) 
5 Kontinuierliche Versuche wurden mit CPG Carbon in der Saule unternommen. Zu verschiede- 
nen Zeiten wurde der Restgehalt an MEHQ bestimmt. 

Tabelle 2 zeigt die Testergebnisse mit CPG (Calgon) und mit CECA BGX von Elf Atochem. 



10 Die maximalen Beladungen sind sehr ahntich (10.8g MEHQ und 10.6g MEHQ/100g Aktivkohle). 
aber die Dichte von CECA BGX ist nur halb so grofi wie die von CPG Carbon, das dadurch kos- 
teneffizienter eingesetzt werden kann. Unter dynamischen Bedingungen (bis zum .Durchbruch' 
von 5 ppm) nimmt die Beladung ab (10,8g versus 7g/100g Aktivkohle), aber der Druckabfall 
durch die Saule bleibt konstant. Es geschieht also keine Polymerisation im wesentlichen Aus- 

15 maR. Es wurden aufcerdem noch TemperaturabhSngigkeiten und die AbhSngigkeit vom Neutra- 
lisierungsgrad (eingestellt mit NaOH) bestimmt. Das zu 100% neutraltsierte und nach dem er- 
findungsgemallen Verfahren erhaltene Produkt ist, falls es wenig (<5ppm) oder nahezu kein 
MEHQ enthalt unter Luft unbegrenzt und unter Stickstoff Gber lange Zeitperioden lagerbar. 

20 Werden die erhalten AcrylsSure Ldsungen zur Herstellung von Superabsorber verwendet, wird 
eine deutlich reduzierte Verfarbung im Vergleich zur nicht an MEHQ abgereicherten Acrylsaure 
L6sung festgestellt. 



Temperatur-, Neutralisationsgrad- und Zeitabhangigkeit der Isothermen 
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len CPG und CECA BGX durchgefUhrt. 



Tabelle 2 

Losung Neutrali- | Temperatur 
sationsgrad 

100% 
75% 
75% 



75% 
0% 
0% 



0% 



/Zeit 

15°C / 24h 
15°C/24h 
25°C / 48h 
40°C / 24h 
15°C/24h 
25°C / 48h 



40°C / 24h 



r~Z^una be. 38 ppm MEHQ (g MEHQ / 100g Adsorber) 


CPG 


CECA BGX 


7 




~ 1,7 


1,5 


3,6 


1,8 


2,3 


1,8 


0,35 


0,2 


2,3 


0,4 


i ] y 


0,4 



M ■ 1 10% Neutralisation «irrda abanfate alna nur maRiga Adsorption 1 

ln Ta ba»e 3 d,a AbhSnglgkelt dar Adaan>«on «an d,a RObr.aK «r atna AKb—orta 
10 (Epibon) bestimmt. 



Tabelle 3 




(0-C bis 10-C. z-B. 5X), um tegliche Polymerisation zu minim,eren. 
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Superabsorber Beispiele 

, D • cd vn 706 S 6 und 7. WO 99/42494 S. 4 bis 8. Oder WO 
Standard Superabsorber (s. z.B. in EP 372 706 S.6 una /. v 

01/38402) kann auch nach folgender Rezeptur hergestellt werden: 
Vergleichsbeispiel: 



Monomer L6sung 
AcrylsSure (200 ppm MEHQ) 
Wasser 
50% NaOH 

PEGDA 400 (Sartomer 344) 
Darocur 

Natrium Persulphat 



24.1% 
55.7% 
20.1% 

0.62 Gew% bezogen auf AcrylsSure 

0.036 Gew% bezogen auf Acrylsaure 

0,072 Gew% bezogen auf Gesamt Monomer L6sung 



15 



Das ema lte ne Basher *« zeH«ne* —h- una ^ WO 9*42494 m» 2- 
Oxazolidon oberflachennachvernetzt. 



20 



Beispiel: 

Z^TIZL^ *H— - 200 PP" MEHQ una ^ 

0 Gew% Natrium Persulfat verwendet werden. 



_ MeBmethoden 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft die Reduktion des Gehaltes von MEHQ (Methoxyhydrochinon) von Acryl- 
saure Oder deren Salze mittels kontinuierlicher Adsorption an Aktivkohle. Insbesondere w.rd 
MEHQ aus teil- oder vollneutralisierter Acrylsaure entfernt. 



